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(54) Title: METHOD FOR SELECTIVE HYDROGEN ATION OF A DISTILLATION CUT OF HYDROCARBONS 
(54) Titre: PROCEDE D* HYDROGEN ATION SELECTIVE D'UNE COUPE D'HYDROCARBURES 
(57) Abstract 

The invention involves a method for treatment of a 
charge comprising at least hydrocarbons containing at least three 
carbon atoms per molecule, including acetylej ic and diolefinic 
hydrocarbons. The method entails the passage of the charge 
through a distillation zone link ed to a hydrogenation reaction 
zone comprising at least one catalytic hydrogenafion bed inside 
or outside the distillation zone, in which at least a portion of the 
acetyjenic. and diolefinic hydrocarbons contained in the charge 
7s hydrogenated in the presence of a hydrogen-rich gas flow. 
This method is particularly relevant to the treatment of catalytic 
cracking products. 

(57) Abrege* 

L'invention conceme un procede' de traitement d'une 
charge comprenant au moins des hydrocarbures contenant au 
moins 3 atomes de carbone par mol6cule, parmi lesquels 
des hydrocarbures ac£tyleniques et dioldfmiques, ledit proceed 
comprenant le passage de ladite charge dans une zone de 
distillation associee a une zone reactionnelle d 'hydrogenation, 
comprenant au moins 1 lit catalytique d*hydrog6nation interieur 
ou extericur a ladite zone de distillation, dans laquelle on 
realise rhydrog6nation d'au moins une partie des hydrocarbures 
ac6tyI6niques et diolefiniques contenus dans ladite charge, en 
presence d'un flux gazeux riche en hydrogene. Ce proce^ 
s'applique particulierement au traitement de produits issus du 
craquage catalytique. 
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PROCEDE D 1 HYDROGENATION SELECTIVE D'UNE COUPE D 1 HYDROCARBURES 



5 L'invention concerne un proc6de de traitement d'une charge constitute en partie 
par des hydrocarbures contenant au moins 3 atomes de carbone par molecule, 
parmi lesquels des hydrocarbures acetyleniques et diolefiniques, ainsi que des 
traces d'arsine (ASH3), de I'oxysulfure de carbone (COS) et des alkylthiols 
(mercaptans). Ce proc6de consiste a traiter ladite charge dans une colonne de 

10 distillation, comportant une zone d'epuisement et une zone de rectification 
associee a une zone reactionnelle d'hydrogenation comportant au moins un lit 
catalytique dans laquelle on realise Phydrogenation d'au moins une partie des 
composes acetyleniques et diolefinique contenus, dans la charge, la charge de 
ladite zone reactionnelle etant prelevee k la hauteur d'un niveau de prelevement et 

15 representant au moins une partie du liquide coulant dans la zone de rectification, 
Peffluent de la zone reactionnelle 6tant au moins en partie reintroduit dans la zone 
de rectification de mani6re & assurer la continuity de la distillation et de fa?on a 
sortir en tete de la colonne de distillation un effluent tres appauvri en 
hydrocarbures acetyleniques et diolefiniques comprenant au plus 5 atomes de 

20 carbone et en fond de colonne de distillation un effluent egalement appauvri en 
ces composes. 

Le proced6 de l'invention permet aussi d'effectuer dans la zone reactionnelle une 
reaction d'addition des alkylthiols legers (m6thyl-mercaptan et ethyl-mercaptan) sur 

25 les hydrocarbures diolefiniques comprennent au plus 5 atomes de carbone, 
produisant des thioethers lourds comprenant au moins 5 atomes de carbone et 
bouillant dans la gamme des hydrocarbures comprenant au moins 6 atomes de 
carbone. L'effluent de la zone reactionnelle est reintroduit dans la zone de 
rectification de fa?on a sortir en tete de la zone de rectification, un effluent tres 

30 appauvri en alkylthiols legers et en fond de colonne de distillation un effluent 
contenant les thioethers comprenant au moins 5 atomes de carbone. 

Les divers proced6s de craquage utilises dans I'industrie petroliere tels que le 
craquage thermique, la cokefaction, la viscor^duction, le craquage catalytique et le 
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vapocraquage produisent des grandes quantites de coupes d'hydrocarbures legers 
olefiniques contenant en outre des hydrocarbures acetyieniques et diolefiniques. 

Les utilisations uiterieures de ces oiefines pour la fabrication de polymeres ou de 
5 carburant par exemple, necessitent rumination selective aussi complete que 
possible des hydrocarbures ac6tyleniques et diolefiniques. 

La technique habituelle pourcette purification est I'hydrogenation selective realis§e 
sous courant d # hydrog6ne dans un reacteur comportant un lit fixe de catalyseur 

1 0 constitue par un metal du groupe VIII. La charge qui arrive a temperature ambiante 
est generalement pompee et rechauffee et reintroduce dans le reacteur 
d'hydrogenation. L'hydrogene necessaire est ajoute de toute maniere appropriee. 
A la sortie du reacteur, I'exc6s d'hydrogene ainsi que les hydrocarbures gazeux 
contenus dans le gaz d'alimentation sont enleves de la coupe liquide 

15 hydrocarbon6e de toute maniere appropriee, mais generalement dans un ballon 
separateur suivi si necessaire d'une colonne d'etetage. 

II a et§ decrit recemment, notamment dans ta demande de brevet europeen 
EP 0 556 025 A1, un proced£ d'hydrogenation selective des diolefines dans une 

20 coupe d'hydrocarbures olefiniques I6gers de raffinerie. Dans cette technologie, 
Thydrogenation des diolefines est interne a la zone de rectification de la colonne 
de distillation, le catalyseur lui-meme agissant comme structure de distillation. 
Cette maniere de faire permet une economie d'appareillage. Mais selon ce type de 
technologie ou la reaction et la distillation procedent simultanement dans le meme 

25 espace physique, la phase liquide descend k travers tout le lit catalytique de la 
zone reactionnelle en 6coulement ruisselant en filets de liquide. La phase gazeuse 
contenant la fraction de charge vaporisee et l'hydrogene monte au travers dudit lit 
catalytique dans des colonnes de gaz. L'hydrogdne necessaire a la reaction se 
trouvant dans le phase gazeuse, Thydrogenation se deroulera essentieilement 

30 dans cette phase sur la partie du catalyseur en contact avec la fraction des 
hydrocarbures se trouvant dans la phase gazeuse. 

Dans cette technologie, ce sont done les hydrocarbures les plus legers qui seront 
preferentiellement hydrogenes. Ainsi, dans la demande de brevet citee, ce sont les 
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hydrocarbures k cinq atomes de carbone contenus dans Tessence, qui comprend 
egalement des hydrocarbures a au moins 6 atomes de carbone. La reaction 
d'hydrogenation est en fait realisee dans la zone de rectification du depentaniseur. 
Ce sont done les diotefines presentes dans la coupe C5, passant en phase 
5 gazeuse, qui seront preferentiellement hydrogenees. 

Une telle technologie n'est pas du tout generalisable et presente dans certains cas 
des inconvenients tels qu'elle en devient impraticable. Ainsi par exemple dans le 
procede de craquage catalytique destine a produire de Tessence a partir de 
10 fractions lourdes p^trolteres, on ne peut eviter de produire 6galement une quantite 
importante d'hydrocarbures gazeux essentiellement olefiniques, mais contenant 
egalement des faibles pourcentages de diolefines. 

Dans le mode le plus general de separation des produits du craquage catalytique, 

15 on realise d'abord un fractionnement, appele "primaire", des produits de la section 
reactionnelle du craquage catalytique en gaz legers, en gaz liquefiables melanges 
a Tessence et en produits plus lourds que ['essence. La fraction de coeur qui 
contient en general les hydrocarbures k au moins trois atomes de carbone 
jusqu'aux hydrocarbures k dix atomes de carbone est ensuite envoyee dans un 

20 debutaniseur qui separe en fond Tessence et en tete le melange des 
hydrocarbures a trois et quatre atomes de carbone g6neralement tres riche en 
propylene et butanes et contenant des petites quantites de diotefines, 
principalement du butadiene. Le melange contient egalement de nombreuses 
impuretes, telles que principalement Toxysulfure de carbone (COS) et le 

25 methylthiol (CH3SH) mais aussi tres souvent des traces d'arsine (AsH 3 ). De telles 
impuretes desactivent fortement le catalyseur d'hydrogenation lorsque celui-ci 
opere sur le melange precite et il est n6cessaire de proceder au prealable a un 
traitement de purification qui §limine I'arsine et le COS. En consequence, le 
proc6d6 decrit dans la demande de brevet EP 0 556 025 A1 qui consiste a placer 

30 le catalyseur dans la zone de rectification qui voit passer simultanement la phase 
iiquide descendante et la phase gazeuse ascendante ne peut que se reveler 
impraticable, car le catalyseur sera empoisonne par ASH3 et COS presents 
principalement en phase gazeuse, leurs points d'ebullition etant respectivement de 
-55 et -50°C. 
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Le procede propose dans I'invention permet d"eviter les graves inconvenients 
precites. II consiste a trailer la coupe provenant du procede de craquage, 
contenant des hydrocarbures de 3 a 10 atomes de carbone, parmi lesquels des 
proportions generalement faibles d'hydrocarbures acetyleniques et diolefiniques, 
5 ainsi que des traces d'arsine (AsH 3 ), de Poxysulfure de carbone (COS) et des 
alkylthiols (mercaptans), dans une colonne de distillation comportant une zone de 
rectification associee a une zone reactionnelle d'hydrogenation constitute par au 
moins un lit catalytique, dans laquelle on realise I'hydrogenation d'au moins une 
partie des hydrocarbures acetyleniques et diolefiniques contenus dans ladite 

10 coupe, en presence d'un flux gazeux riche en hydrog^ne. La charge de la zone 
reactionnelle est prelevee a hauteur d'un plateau de preievement et represente la 
majeure partie du liquide coulant dans la zone de rectification et, de fa?on 
preferee, coulant a un niveau intermediate de la zone de rectification, I'effluent de 
la zone reactionnelle etant en majeure partie reintroduit dans la zone de 

15 rectification de mantere a assurer la continuite de la distillation et de fa?on a sortir 
finalement en tete de la colonne de distillation un effluent tr6s appauvri en 
hydrocarbures acetyleniques et/ou diolefiniques comprenant au plus 5 atomes de 
carbone et en fond de colonne de distillation un effluent egaiement appauvri en 
ces composes. 



La colonne de distillation comprend gen6ralement un interne de rectification choisi 
dans le groupe forme par les plateaux, les garnissages en vrac et les garnissages 
structures, ainsi qu'il est connu de Phomme du metier, de maniere que I'efficacite 
globale soit generalement au moins egale a cinq etages theoriques. 



La zone reactionnelle d'hydrogenation comprend generalement au moins un lit 
catalytique d'hydrogenation, de preference de 1 & 4 lits catalytiques ; dans le cas 
ou elle comporte au moins deux lits catalytiques, ces lits peuvent etre separes par 
au moins un interne de rectification. La zone reactionnelle d'hydrogenation realise 
30 au moins partiellement Phydrogenation des composes acetyleniques et 
diolefiniques comportant de 3 a 5 atomes de carbone, presents dans ia charge de 
telle fagon que la teneur en ces composes soit inferieure a une certaine valeur 
d6termin6e k Tavance. 



20 



25 



WO 97/24413 




PCT/FR96/02085 



Selon un premier mode de realisation de I'invention, le procede est tel que la zone 
reactionnelle d'hydrogenation est au moins en partie, de preference en totalite, 
interne a la colonne de distillation. Alors, pour ia partie de la zone reactionnelle 
interne a la colonne de distillation, le prelevement de liquide est fait naturellement 
5 par ecoulement dans la partie de la zone reactionnelle interne a la colonne de 
distillation, et la ^introduction de liquide en colonne de distillation se fait aussi 
naturellement par ecoulement du liquide a partir de la zone reactionnelle interne a 
la colonne de distillation. De plus, le proc6de selon I'invention est mis en oeuvre 
de preference de fagon que Pecoulement du liquide a hydrogener soit co-courant a 
10 I'ecoulement du flux gazeux comprenant de I'hydrog&ne, pour tout lit catalytique de 
la partie interne de la zone d'hydrogenation et que la vapeur de distillation soit 
separee dudit liquide, pour tout lit catalytique de la partie interne de la zone 
d'hydrogenation. 

15 Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention, independamment du mode 
de realisation precedent, le procede est tel que la zone reactionnelle 
d'hydrogenation est au moins en partie, de preference en totalite, externe & la 
colonne de distillation. Alors, I'effluent d'au moins un lit catalytique de la partie 
externe de la zone d'hydrogenation est reintroduit generalement sensiblement a 

20 proximite d'un niveau de prelevement, de preference au niveau de prelevement qui 
a aiimente ledit lit catalytique. Generalement, le procede selon I'invention 
comprend de 1 a 4 niveau(x) de prelevement qui alimente(nt) la partie externe de 
la zone d'hydrogenation. Alors, deux cas peuvent se presenter. Dans le premier 
cas, la partie externe de la zone d'hydrogenation est alimentee par un seul niveau 

25 de prelevement, et alors, si ladite partie comprend au moins deux lits catalytiques 
repartis dans au moins deux r6acteurs, lesdits reacteurs sont disposes en serie ou 
en paralieie. Dans le second cas, prefere selon la presente invention, la partie 
externe de la zone d'hydrogenation est alimentee par au moins deux niveaux de 
prelevement. 

30 

Selon un troisieme mode de realisation, qui combine les deux modes de realisation 
decrits prec£demment, le procede selon I'invention est tel que la zone 
d'hydrogenation est a la fois partiellement incorporee dans la colonne de 
distillation, c'est-a-dire interne ci la colonne de distillation, et partiellement externe & 
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la colonne de distillation. Selon un tel mode de realisation, la zone d'hydrogenation 
comprend au moins deux lits catalytiques, au moins un lit catalytique etant interne 
d la colonne de distillation, et au moins un autre lit catalytique etant externe a la 
colonne de distillation. Dans le cas ou la partie externe de la zone d'hydrogenation 
5 comporte au moins deux iits catalytiques, chaque lit catalytique est alimente par un 
seul niveau de prelevement, de preference associe a un seul niveau ou I'effluent 
dudit lit catalytique de la partie externe de la zone d'hydrogenation est reintroduit, 
ledit niveau de prelevement etant distinct du niveau de prelevement qui alimente 
l'(es) autre(s) lit(s) catalytique(s). Generalement, le liquide a hydrogener, soit 

10 partiellement, soit totalement, circule d'abord dans la partie externe de la zone 
d'hydrogenation, puis dans la partie interne de ladite zone. La partie de la zone 
reactionnelle interne a la colonne de distillation a les caracteristiques decrites dans 
le premier mode de realisation, la partie de la zone reactionnelle externe a la 
colonne de distillation a les caracteristiques decrites dans le deuxieme mode de 

15 realisation. 

Selon un autre mode de realisation de Tinvention, independamment ou non des 
modes de realisation precedents, le procede selon I'inventicn est tel que 
I'ecoulement du liquide & hydrogener est co-courant ou contre-courant, de 
20 preference co-courant, a Pecoulement du flux gazeux comprenant de I'hydrogene, 
pour tout lit catalytique de la zone d'hydrogenation. 

Pour la realisation de Thydrogenation selon le procede de I'invention, le rapport 
molaire theorique d'hydrogene necessaire pour la conversion desiree des 

25 hydrocarbures acetyleniques et diolefiniques est egal k 1 . La quantite d'hydrogene 
distribu6 dans le flux gazeux, avant ou dans la zone d'hydrogenation est 
generalement en leger exces par rapport a cette stoechiometrie pour tenir compte 
du fait que Thydrogenation n*est pas parfaitement selective et qu'une petite partie 
des defines presentes est egalement hydrogen6e. De plus, un peu d'hydrogene 

30 peut traverser la zone catalytique sans etre consomme. Cet hydrogene en exces, 
si il en existe, peut etre avantageusement recupere, soit par compression et 
reutilisation dans la zone d'hydrogenation, soit envoye vers une autre installation 
consommatrice d'hydrogene. 
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L'hydrogene utilise dans le procede selon ('invention peut provenir de toutes 
sources produisant de l'hydrogene a au moins 50 % volume de purete, de 
preference au moins 80 % volume de purete et de fagon encore plus pr£f6ree au 
moins 90 % volume de purete. Par exemple t on peut citer l'hydrogene provenant 
5 des procedes de reformage catalytique, de methanation, de P.S.A. (adsorption par 
alternance de pression), de generation electrochimique, de vapocraquage ou de 
reformage a la vapeur. 

Gen6ralement, et de fagon preferee, les conditions operatoires sont 
10 judicieusement choisies en relation avec la nature de la charge et avec d'autres 
parametres connus du specialiste de la distillation tel que le rapport distillat/charge, 
de telle maniere que I'effluent de tete de la colonne de distillation soit pratiquement 
exempt d'hydrocarbures acetyleniques et diolefiniques comprenant au plus 5 
atomes de carbone. 

15 

Suivant la technologie de ('invention, le catalyseur est dispose de telle fa?on que la 
reaction et la distillation procddent de maniere independante et consecutive, 
comme I'enseignent par exemple les brevets US-A-4.847.430, US-A-5.130.102 et 
US-A-5.368.691 , la vapeur de la colonne de distillation ne traversant pratiquement 

20 pas tout lit catalytique de la zone r6actionnelle. Ainsi, le procede selon ('invention 
est generalement tel que recoupment du liquide k hydrogener est co-courant a 
recoupment du flux gazeux comprenant de l'hydrogene et tel que la vapeur de 
distillation n est pratiquement pas en contact avec le catalyseur (ce qui se traduit 
generalement en pratique par le fait que ladite vapeur est separee dudit liquide & 

25 hydrogener), pour tout lit catalytique de la partie interne de la zone 
d'hydrog£nation. Dans la technologie de invention, tout lit catalytique de la partie 
de la zone r6actionnelle qui est dans la colonne de distillation est generalement tel 
que le flux gazeux comprenant de l'hydrogene et le flux du liquide qui va reagir 
circulent a co-courant, g6n6ralement ascendant, a travers ledit lit, meme si 

30 globalement, dans la colonne de distillation catalytique, le flux gazeux comprenant 
de l'hydrogene et le flux du liquide qui va r6agir circulent a contre-courant. De tels 
systemes comportent g6neralement au moins un dispositif de distribution de 
liquide, qui peut etre par exemple un repartiteur de liquide, dans tout lit catalytique 
de la zone reactionnelle. Neanmoins, dans la mesure ou ces technologies ont ete 
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congues pour des reactions catalytiques intervenant entre des reactifs liquides, 
elles ne peuvent convenir sans modification pour une reaction catalytique 
d'hydrogenation, pour taquelle I'un des reactifs, I'hydrogene, est a I'etat gazeux. 
Pour tout lit catalytique de la partie interne de la zone d'hydrogenation, il est done 
5 generalement necessaire d'adjoindre un dispositif de distribution du flux gazeux 
comprenant de I'hydrogene, par exemple selon Tune des trois techniques decrites 
ci-apres. Ainsi, la partie interne de la zone d'hydrogenation comporte au moins un 
dispositif de distribution de liquide et au moins un dispositif de distribution du fiux 
gazeux comprenant de I'hydrogene, pour tout lit catalytique de la partie interne de 

10 la zone d'hydrogenation. Selon une premiere technique, le dispositif de distribution 
du flux gazeux comprenant de l'hydrog§ne est dispose avant le dispositif de 
distribution de liquide, et done avant le lit catalytique. Selon une deuxieme 
technique, le dispositif de distribution du flux gazeux comprenant de I'hydrogene 
est dispose au niveau du dispositif de distribution de liquide, de telle fa<?on que le 

15 flux gazeux comprenant de I'hydrogene soit introduit dans le liquide avant le lit 
catalytique. Selon une troisieme technique, le dispositif de distribution de flux 
gazeux comprenant de I'hydrogene est dispose apr6s le dispositif de distribution 
de liquide, et done au sain du lit catalytique, de preference non loin dudit dispositif 
de distribution du liquide dans ledit lit catalytique. Les termes "avant" et "apres" 

20 utilises ci-dessus s'entendent par rapport au sens de circulation du liquide qui va 
traverser le lit catalytique, e'est-a-dire generalement dans le sens ascendant. 

Une des realisations preferees du procede selon Pinvention est telle que le 
catalyseur de la partie interne de la zone d'hydrogenation est dispose dans la zone 

25 reactionnelle suivant le dispositif de base d6crit dans le brevet US-A-5.368.691 , 
am6nage de manure que tout lit catalytique interne a la colonne de distillation soit 
aliments par un flux gazeux comprenant de I'hydrogene, regulierement distribue a 
sa base, par exemple selon I'une des trois techniques decrites ci-dessus. Suivant 
cette technologie, si la zone d'hydrogenation est en totalite interne a ladite 

30 colonne, le catalyseur compris dans tout lit catalytique, interne a la colonne de 
distillation, est alors en contact avec une phase liquide ascendante, generee par le 
reflux introduit au sommet de la colonne de distillation, et avec le flux gazeux 
comprenant de I'hydrogene qui circule dans le meme sens que le liquide ; le 
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contact avec la phase vapeur de la distillation est evite en faisan transiter cette 
derni£re par au moins une cheminee specialement amenagee. 

Lorsque la zone d'hydrogenation est au moins en partie interne a la colonne de 
5 distillation, les conditions operatoires de la partie de la zone d'hydrogenation 
interne a la colonne de distillation sont Ii6es aux conditions operatoires de la 
distillation. La distillation est conduite de maniere que son produit de fond 
contienne de preference la majeure partie des hydrocarbures a au moins 5 atomes 
de carbone. Elle est realisee sous une pression generalement comprise entre 2 et 

10 25 bar, de preference entre 4 et 15 bar (1 bar = 10 5 Pa), avec un taux de reflux 
compris entre 0,5 et 10, et de preference compris entre 3 et 6. La temperature de 
tete de zone est comprise generalement entre 20 et 100°C la temperature de fond 
de zone est comprise generalement entre 100 et 300°C . La reaction 
d'hydrogenation est conduite dans des conditions qui sont le plus generalement 

15 intermediates entre celles etablies en tete et en fond de colonne de distillation, a 
une temperature comprise entre 50 et 150°C, et de preference comprise entre 60 
et 100°C, et a une pression comprise entre 2 et 20 bar, de preference entre 5 et 
15 bar. Le liquide soumis a Phydrogenation est alimente par un flux gazeux 
comprenant de Phydrogene dont le debit depend de la concentration en 

20 hydrocarbures acetyleniques et dioiefiniques dans ledit liquide comportant au plus 
5 atomes de carbones par molecule de la charge de la colonne de distillation II est 
generalement au moins egal au debit correspondant a la stoechiometrie des 
reactions d'hydrogenation en jeu et au plus egal au debit correspondant a 5 fois la 
stoechiometrie, de preference compris entre 1 et a 3 fois la stoechiometrie. 

25 

Lorsque la zone d'hydrogenation est en partie externe a la colonne de distillation, 
le catalyseur dispose dans ladite partie externe Test suivant toute technologie 
connue de Phomme du metier dans des conditions operatoires (temperature, 
pression,...) independantes ou non, de preference independantes, des conditions 
30 operatoires de la colonne de distillation. 

Dans la partie de la zone d'hydrogenation externe a la colonne de distillation, les 
conditions operatoires sont generalement les suivantes : fa pression requise pour 
cette etape d'hydrogenation est generalement comprise entre 1 et 60 bar, de 
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preference entre 2 et 25 bar. La temperature operatoire de ia partie externe de la 
zone d'hydrogenation est generalement comprise entre 50 et 150°C. de 
preference entre 60 et 120°C. La vitesse spatiale au sein de la partie externe de 
ladite zone d'hydrogenation, calculee par rapport au catalyseur, est generalement 
5 comprise entre 1 et 50 et plus particulierement entre 1 et 30 h" 1 (volume de charge 
par volume de catalyseur et par heure). Le debit d'hydrog^ne correspondant a la 
stoechiometrie des reactions d'hydrogene en jeu est compris entre 0,5 et 10 fois 
ladite stoechiometrie, de preference entre 1 et 3 fois ladite stoechiometrie. Mais les 
conditions de temperature et de pression peuvent aussi, dans le cadre du procede 
10 de la presente invention, etre comprise entre celles qui sont etablies en tete et en 
fond de colonne de distillation. 

De fagon plus generale, quelle que soit la position de la zone d'hydrogenation 
selon le procede de la presente invention comprend generalement au moins un 
1 5 metal choisi dans le groupe VIII depos6 sur un support. 

Le catalyseur est de preference un catalyseur au palladium. 

On utilisera notamment les catalyseurs vendus par la societe PROCATALYSE 
sous des references LD 265® et LD 277-3®. 

20 

L'exemple qui suit illustre invention. 
temple 

25 L'exemple est conduit selon le schema de procede represents sur la figure 1 . 

Une coupe issue d'une unite de craquage catalytique est introduce dans une zone 
de distillation et de reaction constitute d'une colonne C1, comprenant 30 plateaux 
th6oriques (y compris le condenseur 1 et le rebouilleur 30). L'alimentation se fait 
30 au niveau du plateau 14 par la ligne 1 . 



L'unit6 de distillation reactive comporte deux zones d'hydrogenation R1 et R2 
externes & la colonne. 



11 

WO 97/24413 ^ PCT/FR96/02085 



Les zones d'hydrogenation R1 et R2 sont alimentees par des soutirages effectues 
respectivement au niveau des plateaux 6 et 10, par les lignes 4 et 6 ; Teffluent de 
chacun des reacteurs exterieurs est reintroduit sur le plateau inferieur au plateau 
de soutirage altmentant ie reacteur exterieur considere, c'est a dire respectivement 
5 au niveau des plateaux 7 et 1 1 , par les lignes 5 et 7. 

Les deux reacteurs contiennent chacun un cataiyseur au palladium vendu par la 
soctete PROCATALYSE sous la denomination LD-265®. lis re$oivent chacun un 
flux d'hydrogene, respectivement par les lignes 8 et 9. 

10 

L'effluent de tete de la colonne C1 est evacue, apres condensation, par la ligne 2 
et Teffluent de fond par la ligne 3. 

Les conditions op6ratoires sont les suivantes : 

- debit d'alimentation de la colonne C1 : 2146,84 kmol/h, 

- pression en tete de colonne : 1 1,3 bar absolu, 

- pression en fond de colonne : 1 1 ,5 bar absolu, 

- temperature de Palimentation de la colonne : 1 1 1 °C, 

- temperature en tete de colonne : 44°C, 

- temperature en fond de colonne : 170°C, 

- temperature du reacteur R1 : 73°C, 
• debit dans ie reacteur R1 : 1200 kmole/h, 

- temperature du reacteur R2 : 87°C, 

- debit dans le reacteur R2 : 1000 kmole/h. 

Avec cette configuration et dans ces conditions op6ratoires, le precede a conduit 
aux resultats suivants: 
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Tableau 1 





Charge 
(% mol) 


Tete 
(% mol) 


Fond 
(% mol) 


HpO 


0,0002 


0,0006 


0 


Np 


0 


0 


0 


CO 


0 


0 


0 


cop 


0 


0 


0 


HpS 


0,0433 


0,1233 


0 


Ho 


0 


0 


0 


C1 


0 


0 


0 


C2 


0,0251 


0,0715 


0 


Ethylene 


0,0003 


0,0007 


0 


Uo 


1 6,91 95 


a o 1 ceo 

48,1 552 


0,0001 


i C4 


3,9905 


1 1 ,2647 


0,0488 


n C4 


1,6451 


4,1906 


0.2326 


But6ne-1 


12,8531 


35,6012 


0.5067 


i C5 


5,6754 


0,3211 


8,491 


n C5 


1,1646 


0,0178 


1.7941 


Cyclopentane 


0,3013 


0,0001 


0,4668 


Pentene-1 


12,6208 


0,1716 


19.5755 
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Tableau 1 (suite) 





Charge 
(% mol) 


Tete 
(% mol) 


Fond 
(% mol) 


50-70 


10,6238 


0 


16,4159 


70-90 


9,1166 


0 


14,0859 


90-110 


7,7906 


0 


12,0372 


110-130 


6,6165 


0 


10,223 


130-140 


2,9066 


0 


4,4909 


140-150 


2.6237 


0 


4,0538 


150-160 


2,239 


0 


3.4594 


160-170 


1 ,6277 


0 


2,5150 


170-180 


0.7715 


0 


1.1921 


180-190 


0,2092 


0 


0,3232 


1 90-200 


0,0425 


0 


0,0656 


200-210 


0,0076 


0 


0,0118 


210-220 


0,0012 


0 


0,0018 


220-230 


0,0001 


0 


0,0002 


230-250 


0 


0 


0 


250-270 


0 


0 


0 


270-290 


0 


0 


0 


1 ,2-butadiene 


0 


0 


0 


1 ,3-butadidne 


0.1845 


0,0816 


0.0087 


Debit (kmol/h) 


2146,84 


754,156 


1389,46 



5 On a obtenu une conversion du butadiene de 80%. Par ailleurs, la teneur en 
butadiene- 1 ,3 dans le produit de tete de colonne est de 800 ppm en mole. 



14 

WO 97/24413 PCT/FR96/02085 



REVINDICATIONS 

1 - Procede de traitement d'une charge comprenant des hydrocarbures de 3 a 10 
atomes de carbone par molecule, parmi lesquels des hydrocarbures acetyleniques 

5 et diolefiniques, caracterise en ce qu'on traite ladite charge par passage dans une 
zone de distillation associee a une zone reactionnelle d'hydrogenation selective 
constitute par au moins un lit catalytique, dans laquelle on realise I'hydrogenation 
d'au moins une partie des hydrocarbures acetyleniques et diolefiniques contenues 
dans ladite charge en presence d'un flux gazeux riche en hydrogene. 

10 

2 - Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la charge de la zone 
reactionnelle est prelevee a hauteur d'un plateau de prelevement et represente la 
majeure partie du liquide coulant dans la zone de rectification, Teffluent de la zone 
reactionnelle etant en majeure partie reintroduit dans la zone de rectification de 

1 5 manure k assurer la continuity de la distillation 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la charge de la 
zone reactionnelle represente la majeure partie du liquide coulant a un niveau 
intermediate de la zone de rectification. 

20 

4 - Procede selon la revendication 1 a 3, caracterise en ce qu'il est effectue de 
fagon a sortir finalement en tete de la colonne de distillation un effluent tres 
appauvri en hydrocarbures acetyleniques et / ou diolefiniques comprenant au plus 

5 atomes de carbone et en fond de colonne de distillation un effluent egalement 
25 appauvri en ces composts. 

5 - Procede selon Tune des revendications 1 k 4, caracterise en ce que chaque 
zone d'hydrogenation selective comprend de 1 k 4 lits catalytiques. 

30 6 - Procede selon Tune des revendications 1 a 5 t caracterise en ce que la zone 
d'hydrogtnation selective associee a la zone de distillation est totalement interne a 
ladite zone de distillation. 
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7 - Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que la zone 
d'hydrogenation selective associee a la zone de distillation est totalement externe 
& iadite zone de distillation. 

5 8 - Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caract6ris6 en ce que la zone 
d'hydrogenation selective associee & la zone de distillation est a la fois interne et 
externe a Iadite zone de distillation. 

9 - Proc6de selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le 
10 catalyseur est un catalyseur supporte comprenant au moins un metal noble du 

groupe VIII. 

10 - Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le catalyseur est un 
catalyseur au palladium. 

15 
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